Uticaj grafenskih nanotraka na mikrostrukturu i mehanicka svojstva
bezolovnog lema Sn-0,7Cu
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Brojna istrazivanja i studije o kompozitnim lemnim materijalima imala su za cilj da razviju komercijalne
bezolovne lemove. Proizvodnja razlicitih vrsta ,,ekoloskih** lemova je ozbiljno istrazivana Sirom sveta
kao alternativa lemovima na bazi olova. U radu je ispitivan uticaj grafenskih nanocestica na mikro-
strukturu, gustinu i mikrotvrdoéu bezolovnog lema Sn-0,7Cu. U nanokompozitnom lemu, dobijenom
metodom metalurgije praha, grafen, koji ima ulogu ojacivaca, se nalazi u obliku grafenskih nano traka
(GNT). Cilj rada bio je da se ustanovi uticaj razlic¢itog masenog sadrzaja grafena na mehanicke i fizicke
osobine lema. Zapazeno je da su cestice GNT-a ravnomerno rasporedene duz granica zrna, sto je
rezultiralo finijom dendritnom p-Sn strukturom i vec¢im vrednostima mikrotvrdocée. Dodavanje Cestica
GNT-a u matricu lema Sn-0, 7Cu povecéalo je vrednosti mikrotvrdoée za 15%, dok je gustina kompozitnog
lema neznatno smanjena.

Kljuéne reci: bezolovne lemne legure, grafenske nano trake, metalurgija praha

¢eni lemovi na bazi olova. S obzirom na toksi¢nost
olova i opasnost koju predstavlja po ljudsko zdravlje,

Lemni materijali imaju vaznu ulogu u dobijanju
kvalitetnog lemnog spoja. Od njih se zahteva da imaju
dobre mehanicke osobine i izuzetnu elektriénu i top-
lotnu provodljivost. Ranijih godina, najcesce su koris-
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iskazana je potreba njegove eliminacije iz lemnih
legura [1-3]. Mnoge zemlje su pocele da preduzimaju
odgovaraju¢e mere u smislu donoSenja propisa koji
ogranicavaju ili zabranjuju upotrebu olova u elek-
tronici. Evropska unija (EU) usvojila je dve direktive:
Waste of Electrical and Electronic Equipment (WEEE)
and the Restriction of the use of Certain Hazardous
Substances (RoHS) [4-9].

Osvajanje proizvodnje bezolovnih lemnih legura
postao je veliki izazov za mnoge istrazivace. Novi
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lemni materijali morali su imati nisku temperaturu
topljenja, visoku kvasljivost, dobre mehanicke i elek-
tricne osobine. Takode, neophodno je da ovi lemovi
poseduju dobru korozionu postojanost u razli¢itim sre-
dinama i pri razli¢itim temperaturama. Trenutno se u
upotrebi najvise koriste lemovi od legura iz sistema
Sn-Cu, Sn-Ag i Sn-Ag-Cu [10-12]. Na bazi ovih
legura, proizvode se i kompozitni lemni materijali,
dodavanjem razli¢itih ojac¢ivaca u osnovnu matricu.

Postoje razliCite metode za sintezu kompozitnog
lema, ali najces¢e se primenjuje metoda metalurgije
praha (MP). Kao ojadivaci najéescée se koriste razlicite
Cestice karbida, oksida, nitrida i borida: SiC, Al,Os,
TiO2, ZrO2, SnO,, ZnO, Si3N4 1 TiB». Tsao i Chang su
u svojim istrazivanjima dosli do zakljucka da
dodavanje nanocestica TiO, lemovima sistema Sn—
Ag—Cu, znacajno smanjuje prosecnu veli¢inu i razmak
izmedu Cestica Ag3Sn [13]. Nai i saradnici su uspesno
sintetisali nanokompozitni lem sistema Sn—-Ag—Cu
ojacan viSeslojnim ugljeniénim nanocev¢icama
(MWCNTs) 1 postigli bolju kvasljivost i mehanicke
osobine u poredenju sa ¢istim lemom [14]. Han i sara-
dnici su istrazivali nanokompozitne lemove sistema
Sn—Ag—Cu ojafane ugljenicnim nanocev¢icama sa
prevlakom od Ni i otkrili da gustina nanokompozitnog
lema opada sa povecanjem masenog udela ojacivaca,
dok se dimenzionalna stabilnost poboljSava [15].

U novije vreme, sve vise se istraZuje uticaj nano
materijala, zasnovanih na razli¢itim alotropskim modi-
fikacijama ugljenika, na osobine kompozitnih lemova.
Alotropske modifikacije ugljenika medusobno se razli-
kuju po fizickim, hemijskim i morfoloskim osobi-
nama. To je posledica njihove razli¢ite atomske stru-
kture i razli¢itog medusobnog naéina vezivanja atoma
ugljenika [16].

Prva poznata alotropska modifikacija ugljenika je
grafit. On ima slojevitu strukturu, pri ¢emu jedan
njegov sloj predstavlja modifikaciju koja je poznata
kao grafen. Grafen predstavlja prvi prirodni dvodimen-
zionalni (2D) atomski kristal debljine jednog atoma,
koji je privukao paznju naucnika jos 1947. godine kada
su i pocela njegova teorijska istrazivanja. On se sastoji
od atoma ugljenika koji se nalaze u heksagonalnoj sp?
hibridizovanoj kristalnoj resetki. Atomi ugljenika su u
reSetki povezani jakim kovalentnim vezama [17].

Zbog guste mreze sp® veza, grafen predstavlja
najjaci i najtanji prouc¢avan dvodimenzionalni materi-
jal. Sa druge strane, grafen je veoma plastiCan materi-
jal, koji pod dejstvom sabijanja i zatezanja dobija oblik
talasastog sloja [18-20]. Pride, poseduje izuzetne ter-
micke osobine i visoku toplotnu provodljivost na so-
bnoj temperaturi koja je 20 puta veca od bakra. Takode
se odlikuje dobrim elektricnim osobinama. Ovakva
sposobnost grafena ka deformaciji u kombinaciji sa
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izvanrednim elektricnim i toplotnim osobinama, moze
da se iskoristi za potencijalne primene u medicini,
elektronici, kao i u zastiti Zivotne sredine [21].

Za izradu kompozitnih lemnih legura najcesce se
koristi grafen u obliku grafenskih nanotraka (GNT).
One predstavljaju jednodimenzioni (1D) nanomaterijal
koji nastaje nagrizanjem ili oblikovanjem grafena duz
jednog pravca [18]. To je materijal ¢ija Sirina i visina
iznose svega nekoliko nanometara i mnogo su manje
od duzine traka, koje mogu dosti¢i i nekoliko mikrona
[22, 23]. Jedinstvene strukturne, elektri¢ne, opticke i
magnetne osobine ovih materijala, privukle su paznju
velikog broja istrazivaca [24, 25].

Medutim, do sada nije detaljno istrazen efekat
GNT-a kao ojacivaca u legurama za lemljenje Sn-
0,7Cu. Osnovni cilj ovog istraZivanja je bolje razu-
mevanje uticaja dodavanja malih koli¢ina GNT-a na
razvoj mikrostrukture, gustine i mikrotvrdoce legura
za lemljenje. Za potrebe ovih istrazivanja, kompozitni
lemovi ojacani GNT-a dobijeni su kori§¢enjem tehnike
MP. Fizi¢ka i mehanicka svojstva nanokompozitnog
lema su detaljno ispitivana i uporedivana sa svojstvima
Sn-0,7Cu lema.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali kori§¢eni u ovom istrazivanju su prah
kalaja (Sn), bakra (Cu) i nano ¢estice GNT. Prosecna
veli¢ina Cestica atomiziranih prahova Sn (Cistoce
99,90%) i Cu (Cistoce 99,96%), bila je u rasponu od 45
um do 65 pm. Cestice GNT, imale su proseénu duzinu
od 3-6 pm i debljinu od 3-5 nm.

Prilikom dobijanja kompozitnog lema najpre je Sn
legiran Cu i tako formirana legura Sn-0,7 Cu, a zatim
su dodavane GNT kao ojacivac u odredenom masenom
odnosu (tabela 1). MeSanje je vrSeno u Turbula T2F
triaksijalnom mikseru tokom 10 sati bez upotrebe
veziva.

Tabela 1. Nanokompozitni lem Sn-0,7Cu sa razlicitim
masenim sadrzajem GNT-a

Nanokompozitni lem Sadrzaj GNT-a (mas.%)

Sn-0,7Cu 0

Sn-0,7Cu-0,02GNT 0,02
Sn-0,7Cu-0,05GNT 0,05
Sn-0,7Cu-0,08GNT 0,08

Nakon toga, 5 grama svake homogenizovane sme-
Se presovano je koriS¢enjem hidrauli¢éne prese Mohr-
Federhaff-Losenhausen pod pritiskom od 300 MPa
kako bi se dobio otpresak prec¢nika 12,7 mm i visine 5
mm. Ovako dobijeni otpresci su zatim sinterovani u
pecina 180°C tokom 3 sata u atmosferi argona. Na slici
1 data je Sematska ilustracija postupka dobijanja
nanokompozitnog lema metodom MP.
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Slika 1 - Sematski prikaz dobijanja nanokompozitnog lema

Mikrostrukturna karakterizacija

Mikrostrukturne promene sinterovanih, nanokom-
pozitnih lemova, su posmatrane na metalografski obra-
denim, poliranim i nagrizenim uzorcima kako bi se
uocCile 1 analizirale morfoloSke karakteristike zrna,
pora i intermetalnih jedinjenja. Analiza mikrostrukture
sprovedena je primenom opticke mikroskopije (OM),
na optickom mikroskopu ,Reichert MeF2“ sa
uveéanjem od 1.000 puta i skenirajuce elektronske
mikroskopije sa energetsko-disperzivnim spektrome-
trom (SEM-EDS), na skeniraju¢em elektronskom mi-
kroskopu ,,Jeol JSM 6610LV*. Rastvor za nazgrizanje
je napravljen meSanjem 2 vol.% HCI, 3 vol.% HNO3 i
95% metanola.

Merenja gustine

Gustina nanokompozitnog lema odredena je koris-
¢enjem Arhimedove metode. Suvi uzorci su naizme-
ni¢no postavljeni na platformu za merenje na vazduhu
1 izmerena je masa m;. Nakon toga, uzorci su potpuno
uronjeni u destilovanu vodu i izmerena je masa my. Za
svaki uzorak, izvrSeno je najmanje tri merenja kako bi
se odredila pouzdanost rezultata. Gustina uzoraka je
izra¢unata koris¢enjem jednacine (1).

mq
mz—my

@)

gde je p gustina uzorka (g/cm?), a p1 je gustina desti-
lovane vode (g/cm?).

p = X p1

Merenja mikrotvrdoce

Za merenje mikrotvrdoée kori§¢ena je Vickersova
metoda. Merenja su vrSena na uredaju za merenje

T(C)

CuySn

50 60 70 80 90
% Cu

100
Cu

mikrotvrdoée ,,PMT 3. Pri merenju mikrotvrdoce od
izuzetne je vaznosti da povrsina, na kojoj se vr$i mere-
nje, bude izuzetno ravna. Stoga su povrsine uzoraka
brusene i polirane. Svi testirani uzorci su pripremljeni
na isti na¢in. S obzirom da je nanokompozitni lem
veoma mek, koriS¢ena je sila utiskivanja intenziteta
0,05N u trajanju od 15 sekundi. Proces je ponovljen
Sest puta, a rezultat merenja je dobijen kao srednja
vrednost svih merenja.

3. DISKUSIJA REZULTATA

Mikrostruktura

Istrazivanje mikrostrukture od velikog je znacaja
za razvoj bezolovnog lema. Prema faznom dijagramu
stanja Sn-Cu (slika 2) stabilne intermetalne faze ispod
300°C su g i1 faza. Faza ¢ je pribliznog sastava Cu3Sn
i predstavlja intermetalno jedinjenje elektronskog tipa
sa odnosom 7:4, dok faza m predstavlja jedinjenje
CueSns koje nastaje peritektiCkom reakcijom na 415°C
ili primarnom Kkristalizacijom iz rastopa. Eutekticka
reakcija R— B-Sn + 1 (CueSns) javlja se na temperaturi
od 227°C i pri sadrzaju Cu od 0,7%. B-Sn predstavlja
alotropsku modifikaciju kalaja, koji ima srebrnu boju 1
dobru plasticnost.

Na temperaturi od 13,2°C dolazi do transformacije
B-Sn u 0-Sn (kalajna kuga). a-Sn je sive boje i veoma
je krt. U temperaturnom intervalu izmedu 189°C i
186°C dolazi do sredivanja kristalne resetke 1 faze i
nastaje sredena ' faza. Ova transformacija cvrste faze
ima znacajan uticaj na kvalitet lemnog spoja [26, 27].

wdP
P
& 200 Sn+7-CugSng
-
Sn+ 7 *-CugSng
0 T T
0 10 20

Slika 2 - (a) Fazni dijagram Sn-Cu, (b) uveéanje ugla bogatog na Sn [26]

Na slici 3 prikazane su mikrostrukture lema Sn-
0,7Cu 1 nanokompozitnog lema Sn-0,7Cu pri razli-
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cesu sinterovanja doslo je do minimalne difuzije na
povrsini Cestica, Sto je dovelo do njihovog sporog i
postepenog rasta sa porastom temperature. Minimalna
difuzija je bila dovoljna da presovan prah postane

a) b) c) d)

kompaktan. Temperatura sinterovanja nije bila dovo-
lijna za pojavu eutekticke faze, pa su Cestice bakra
ostale rasporedene u matrici kalaja. U strukturi se
takode mogu uociti pore.

Slika 3 - Opticke mikrofotografije pri uvecéanju od 1000x: (a) Sn-0,7Cu; (b) Sn-0,7Cu-0,02% GNT; (c) Sn-0,7Cu-

0,05% GNT; (d) Sn-0,7Cu-0,08% GNT

Slika 3a predstavlja mikrostrukturu istog lema
Sn-0,7Cu. Na mikrofotografijama 3b, 3c i 3d su
predstavljeni uzorci koji sadrze GNT. Pri masenom
sadrzaju od 0,02% (slika 3b) slabo je uocljivo
prisusutvo GNT-a u nanokompozitnom lemu. Pri
vecem sadrzaju GNT-a (slike 3c i 3d) od 0,05% i
0,08%, njihovo prisustvo je uocljivije i rasporedene su

a)

Slika 4 - SEM mikrofotografije pri uveéanju od 2000x: a) Sn-0,7Cu-0.05% GNT; b) Sn-0,7Cu-0,08% GNT

po granicama zrna. U radu Yanga i saradnika moze se
videti da sa daljim povetanjem masenog sadrzaja
GNT-a iznad 0,08%, Cestice GNT-a imaju tendenciju
aglomeracije po granicama zrna [29].

Slika 4 prikazuje SEM mikrofotografije uzoraka
pri sadrzaju GNT-a od 0,05% 1 0,08%. I u ovom slu¢aju
zapaza se distribucija GNT-a po granicama zrna.

SEM MV 20.0 KV

SEM MAG: 2100 kx

WO 10.35 mem

b)

Slika 5 - Rezultati SEM-EDS analize nanokompozitnog lema Sn-0,7Cu-0,08%GNT-a: (a) SEM mikrofotografija
za dve odabrane povrsine; (b) EDS spektar za dve odabrane povrsine
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Analiza mikrostrukture pokazala je da nanoko-
mpozitni lemovi Sn-0,7Cu-0,05% GNT i Sn-0,7 Cu-
0,08% GNT imaju ujednacenu i sitnozrnu mikro-
strukturu u odnosu na polazni lem Sn-0,7Cu gde su
kristalna zrna krupnija. GNT su uglavnom rasporedene
po granicama zrna. Sa povecanjem masenog sadrzaja
GNT-a dolazi do usitnjavanja zrna. Na osnovu ove
¢injenice moze se predpostaviti da sa jedne strane,
Cestice GNT-a deluju kao centri heterogene nukleacije
koji dovode do usitnjavanja zrna, dok sa druge strane,
Sto je veci sadrzaj GNT to je znacajniji efekat barijere
koji sprec¢ava rast zrna.

SEM mikrofotografija i EDS spektri za dve oda-
brane povrSine za nanokompozitni lem Sn-0,7Cu-
0,08%GNT prikazane sunaslici 5. Na osnovu polozaja
pikova na apcisi utvrdeno je prisustvo hemijskh eleme-
nata Sn, Cu i ugljenika (C). Na ordinati, na osnovu
intenziteta pikova izrazenim u brojevima impulsa,
dobijena je koncentracija elemenata.

Gustina

Promena gustine nanokompozitnog lema u zavis-
nosti od masenog sadrzaja GNT-a prikazana je na slici
6. Sa povecanjem masenog sadrzaja GNT-a gustina
nanokompozitnog lema postepeno opada, ali ta
promena gustine je izmedu 0,008 i 0,032 g/cm?. Nez-
natni pad gustine mogao bi se pripisati povecanju otpo-
ra kompaktiranju polaznog praha sa povecanjem
masenog udela ojacivaca. Cestice GNT-a imaju veoma
malu gustinu od samo 1,06 g/cm?[30], §to je znacajno
manje u odnosu na gustinu polaznog lema, koja iznosi
oko 7,12 g/cm?3. Shodno tome i malom masenom udelu
ojacivaca u nanokompozitnom lemu, uticaj GNT-a na

gustinu nanokompozitnog lema je veoma mali.
7.130
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Maseni sadrzaj GNT-a (%)

Slika 6 - Promena gustine nanokompozitnog lema Sn-
0,7 Cu u zavisnosti od masenog sadrzaja GNT-
a

Mikrotvrdoca

Promena mikrotvrdo¢e nanokompozitnog lema u
zavisnosti od masenog sadrazaja GNT-a predstavljena
je naslici 7. Moze se zapaziti da sa pove¢anjem mase-
nog sadrzaja GNT-a dolazi do povecanja vrednosti
mikrotvrdoée, §to su Lv i saradnici takode potvrdili u
svom radu [30]. Cist lem Sn-0,7 Cu ima mikrotvrdo¢u

0.08
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od 16,68 HVqs, dok lem sa sadrzajem GNT-a od
0,08% ima mikrotvrdo¢u od 19,19 HV s (za 15,04%
vecu od polaznog Sn-0,7Cu lema).

20
19.19

19 18.44
18.13

18

17 16.68

16

Mikrotvrdoc¢a, HV0,05

15

0 0.02 0.05 0.08
Maseni sadrzaj GNT-a (%)

Slika 7 - Promena mikrotvrdo¢e nanokompozitnog
lema Sn-07,Cu u zavisnosti od masenog
sadrzaja GNT-a

Analizom dobijenih rezultata zapaza se rastuéi
trend vrednosti mikrotvrdoée nanokompozitnih lemo-
va sa poveéanjem sadrzaja GNT-a. Povecanje mikro-
tvrdoée pripisuje se, pre svega, ravnomernoj distri-
buciji GNT-a i usitnjavanju mikrostrukture sa poveca-
njem njihovog sadrzaja. Takode, ve¢i sadrzaj GNT-a
smanjuje meducesticno rastojanje, pa je otezano
kretanje dislokacija, $to takode uslovljava povecanje
mikrotvrdoée. Veéi sadrzaj GNT-a dovodi i do pove-
¢anja naprezanja usled razlike u koeficijentu termickog

Sirenja matrice i ojacivaca [30]. Naprezanja izazivaju

deformaciju kristalne reSetke metalne osnove i

nagomilavanje dislokacija, §to je jo§ jedan uslov za

povecanje tvrdoce.

4. ZAKLIUCAK

U ovom radu je prikazan uticaj GNT na osobine
nanokompozitnog lema sistema Sn-0,7Cu. Nanokom-
pozitni lem je dobijen tehnikom MP. IstraZen je uticaj
Cestica GNT-a na mikrostrukturu, gustinu i mikro-
tvrdo¢u nanokompozitnog lema.

e Analiza mikrostrukture pokazala je da nanokom-
pozitni lem ima homogenu i sitnozrniju mikro-
strukturu u odnosu na polazni lem Sn-0,7Cu. Ces-
tice GNT-a su ravnomerno rasporedene duz gra-
nica zrna, §to rezultira finijjom dendritnom [-Sn
strukturom. Sa povecanjem masenog sadrzaja
GNT-a dolazi do usitnjavanja zrna.

e Posmatrana promena gustine nanokompozitnog
lema ima opadajuc¢i trend, kao rezultat male
gustine GNT-a, ali je zanemarljiva zbog malog
masenog udela ojaCivaca u nanokompozitnom
lemu.

e Vrednosti mikrotvrdoée nanokompozitnog lema
rastu sa povecanjem sadrzaja ojacivaca, Sto se
pripisuje ravnomernoj distribuciji GNT i usitnja-
vanju mikrostrukture. Ravnomerni raspored GNT
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omogucava prenos optereenja sa martice na
ojacavajucu fazu i blokira kretanje dislokacija, Sto
uslovljava povecanje tvrdoce.

Glavni problem pri izradi kompozitnih lemova
ovih legura jeste nehomogena distribucija ojacivaca.
Stoga, buduca istrazivanja treba da budu fokusirana na
pronalazenju odgovarajucih tehnika dobijanja kom-
pozitnih lemova koje obezbeduju homogenu distribu-
ciju ojacivaca po Citavoj zapremini lema.
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INFLUENCE OF GRAPHENE NANO-SHEETS ON THE

MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF LEAD-FREE SN-0.7CU

SOLDER ALLOY

Numerous research studies on composite solder materials have aimed to develop sustainable lead-free
solders. The production of various types of lead-free solders has been seriously investigated worldwide
as an alternative to harmful Pb solders. The study examined the influence of graphene nanoparticles on
the microstructure, density, and microhardness of lead-free Sn-0.7Cu solder. Graphene was used in the
form of graphene nano-sheets (GNSs) with variable weight content and the nano-composite solder was
obtained by powder metallurgy method. The purpose of the study was to utilize reinforcement to improve
the physical and mechanical properties of solder materials. It was observed that the GNS particles were
evenly distributed along the grain boundaries, resulting in a finer dendritic -Sn structure and higher
microhardness values. The addition of GNS particles to the Sn-0.7Cu solder matrix increased the
microhardness values by 15%, while the density of the composite solder was slightly reduced.

Key Words: Lead-free solder alloys, graphene nanosheets, powder metallurgy.
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